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Hyd^mMvato  '-i*-i^-wcniorprienyl)pentyl)-1H-1,2,4-triazol  und  neue  Hydrazon-  oder 

,  -  f  '  r  '/K="iy  'j-  1  n-  i  razoi  Kann  y ich  einem  neuen  einfachen  und  wirtschaftlichen  Verfahren  C isomerenfreier  Form  hergestellt  werden,  indem  man  V 
(2,4-Dichlorphenyl)-valero-nitril  in  Gegenwart  von  Wasser-  s off,  einer  Säure  und  eines  Hydrierungskatalysators  mit  fi ner  Verbindung  H2N-NH-R  zu  einer  Verbindung  der  Formel  v 

ri  C.H_  ii 
V/CH- 

II 
-CH-N-NH-R *  *  I 

.~=..j-u,i,,Cuiyiciinmoniumcniorid  jn  das  1-[2-(2  4- chlorphenyl)pentyl]-lH-1,2,4-triazol  überführt,  oder srbindungen  (IV)  mit  R  -  -COR'  mit  wässriger  Ameisen- ure  in  die  entsprechenden  N,N'-Bisformylderivate  über- hrt  und  diese  mit  Formamid,  gegebenenfalls  in  Gegenwart m  NH3,zum  H2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-1H-1,2,4-triazo  ̂
nsetzt.  Dabei  ist  R  Wasserstoff,  -CHO,  -COR'  -COOR' ler  -CONHa  und  R'  bedeutet  C -̂Alkyl.  Be'nzyl  oder lenyl  Das  1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-1H-1,2,4-triazol 
sitzt  funizide  Wirkung  und  kann  zur  Bekämpfung  phyto- thogener  Pilze  verwendet  werden. 

I  i3H7 i  j  i 
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ij 

/  
* 

und  die  Verbindungen  (IV)  mit  R=H  oder  Salze  davon  mit Formamid  und/oder  [3-(Dimethylamino)-2-azaprop-2-en-1- 

  1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-1H-7,2,4-triazol  kann nach  einem  neuen  einfachen  und  wirtschaftlichen  Verfahren in  isomerenfreier  Form  hergestellt  werden,  indem  man 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valero-nitril in  Gegenwart  von  Wasser- 
stoff,  einer  Säure  und  eines  Hydrierungskatalysators  mit einer  Verbindung  H2N-NH-R  zu  einer  Verbindung  der  Formel 

umsetzt,  die  Verbindung  (III)  katalytisch  zu  einer  Verbindung 

hydriert,  Verbindungen  (IV)  mit  R  ungleich  H  hydrolysiert und  die  Verbindungen  (IV)  mit  R=H  oder  Salze  davon  mit Formamid  und/oder  [3-(Dimethylamino)-2-azaprop-2-en-1- 

yliden]-dimethylammoniumchlorid  in  das  1-[2-(2,4- Dichlorphenyl)pentyl]-1H-1,2,4-triazol  überführt,  oder Verbindungen  (IV)  mit  R =  -COR'  mit  wässriger  Ameisen- säure  in  die  entsprechenden  N,N'-Bisformylderivate  über- führt  und  diese  mit  Formamid,  gegebenenfalls  in  Gegenwart von  NH3,  zum  1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl)-1H-1,2,4-triazol 
umsetzt.  Dabei  ist  R  Wasserstoff,  -CHO,  -COR',  -COOR' oder  -CONH2  und  R'  bedeutet  C1-4-Alkyl,  Benzyl  oder Phenyl.  Das  1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl)-1H-1,2,4-triazol 
besitzt  funizide  Wirkung  und  kann  zur  Bekämpfung  phyto- pathogener  Pilze  verwendet  werden. 



Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   ein  neues  Verfahren   zur  H e r -  

s t e l l u n g   von  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - 1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l  

sowie  für  dessen  H e r s t e l l u n g   e n t w i c k e l t e   neue  Hydrazon-  o d e r  

H y d r a z i n d e r i v a t e .  

Aus  der  DE-OS  27  35  872  i s t   bekannt ,   dass  man  fung iz ide   1 - ( 2 - A r y l -  

ä t h y l ) - 1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l e ,   u .a .   das  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] -  

1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l ,   durch  Umsetzung  von  1 H - 1 , 2 , 4 - T r i a z o l   oder  e inem 

A l k a l i m e t a l l s a l z   davon  mit  einem  r e a k t i v e n   E s t e r  

g e e i g n e t e r   2 - A r y l ä t h y l d e r i v a t e   X-CH2CH(Ar)(R)  (Ar  =  g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e s   Aryl,  R  =  u .a .   Alkyl,   X  =  z.B.  -OS02CH3)  e r h a l t e n  

kann.  Dabei  en t s t ehen   Isomerengemische  von  I H - 1 , 2 , 4 -   und  1 H - 1 , 3 , 4 -  

T r i a z o l d e r i v a t e n ,   wovon  nur  die  e r s t e r e n   fung iz ide   Wirkung  z e i g e n .  

Diese  Isomerengemische  lassen   sich  nur  mit  sehr  grossem  Aufwand 

t r ennen .   Die  genannten  r e a k t i v e n   Ester   müssen  i h r e r s e i t s   durch  e i n e  

m e h r s t u f i g e   Synthese  h e r g e s t e l l t   werden,  indem  man  e n t s p r e c h e n d e  

A r y l a c e t o n i t r i l e   NC-CH(Ar)(R)  in  Gegenwart  e iner   s t a rken   n i c h t  

o x i d i e r e n d e n   Säure,  wie  HC1,  in  Ester   R'OOC-CH(Ar)(R)  ü b e r f ü h r t .  

Diese  werden  a n s c h l i e s s e n d   in  Gegenwart  eines  A l k a l i m e t a l l h y d r i d s ,  

wie  Li th iumaluminiumhydr id   oder  L i th iumborhydr id ,   zu  Alkoho len  

HOCH2CH(Ar)(R)  r e d u z i e r t .   S c h l i e s s l i c h   werden  diese  Alkohole  du rch  

Behandeln  mit  z.B.  M e t h a n s u l f o n y l c h l o r i d   in  die  genannten  r e a k t i v e n  

Ester   ü b e r g e f ü h r t .   Bei  diesem  vorbekannten  Verfahren  e n t s t e h e n  

wie  schon  erwähnt  b e t r ä c h t l i c h e   Ante i le   an  unwirksamen  1 H - 1 , 3 , 4 -  

T r i a z o l d e r i v a t e n .  



Zur  H e r s t e l l u n g   der  Alkohole  müssen  r e l a t i v   hohe  Mengen  der  f ü r  

g r o s s t e c h n i s c h e   Anwendungen  nur  be sch ränk t   v e r f ü g b a r e n   A l k a l i -  

m e t a l l h y d r i d e   e i n g e s e t z t   werden.  Die  Verwendung  d e r a r t i g e r   Hydride 

i s t   zudem  aus  s i c h e r h e i t s t e c h n i s c h e n   Gründen  (Feuer-   und  E x p l o -  

s i o n s g e f a h r )   unerwünscht .   K a t a l y t i s c h   l a s sen   sich  die  E s t e r  

R'OOC-CH(Ar)(R)  n ich t   oder  nur  in  sehr  u n b e f r i e d i g e n d e n   Ausbeuten  

r e d u z i e r e n .   Aus  den  genannten  Gründen  hat  d ieses   vorbekannte   Ver -  

f ah ren   keine  t e c h n i s c h e   Bedeutung  e r l a n g t .  

Aufgabe  der  Erf indung  war  daher  die  B e r e i t s t e l l u n g   eines  neuen ,  

auch  g r o s s t e c h n i s c h   anwendbaren  Ve r f ah rens ,   mit  dem  sich  die  o b i -  

gen  N a c h t e i l e   vermeiden  l a s sen   und  mit  dem  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) -  

p e n t y l ] - l H - l , 2 , 4 - t r i a z o l   in  guten  bis  sehr  guten  Ausbeuten  und  v o r  

al lem  in  i s o m e r e n f r e i e r   Form  h e r g e s t e l l t   werden  k a n n .  

Nach  dem  neuen  e r f indungsgemässen   Verfahren  kann  das  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i -  

c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - l H - l , 2 , 4 - t r i a z o l   der  Formel  I  

auf  e infache und  w i r t s c h a f t l i c h e   Weise  in  i s o m e r e n f r e i e r   Form  d a -  

durch  h e r g e s t e l l t   werden,  dass  man  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o -  

n i t r i l   in  Gegenwart  von  W a s s e r s t o f f ,   e iner   Säure  und  eines  H y d r i e -  

r u n g s k a t a l y s a t o r s   mit  e iner   Verbindung  der  Formel  I I  

zu  e ine r   Verbindung  der  Formel  I I I  



umse tz t ,   die  Verbindung  der  Formel  III   k a t a l y t i s c h   zu  e iner   V e r b i n -  

dung  der  Formel  IV 

h y d r i e r t ,   a n s c h l i e s s e n d   entweder  a)  Verbindungen  der  Formel  IV 

mit  R  ung le ich   W a s s e r s t o f f   h y d r o l y s i e r t   und  die  Verbindung  d e r  

Formel  IV  mit  R  =  H  oder  Salze  davon  mit  ano rgan i s chen   oder  o r -  

gan i schen   Säuren  mit  Formamid  und/oder  [ 3 - ( D i m e t h y l a m i n o ) - 2 -  

a z a p r o p - 2 - e n - 1 - y l i d e n ] - d i m e t h y l a m m o n i u m c h l o r i d   ( A z a s a l z ) ;  

[(CH3)2  N+=CH-N=CH-N(CH3)2]Cl-)  in  die  Verbindung  der  Formel  I  

ü b e r f ü h r t ,   oder  b)  Verbindungen  der  Formel  IV  mit  R  =  -COR'  m i t  

w ä s s r i g e r   Ameisensäure  in  die  N , N ' - B i s f o r m y l d e r i v a t e   ü b e r f ü h r t  

und  d iese   mit  Formamid,  gegebenen fa l l s   in  Gegenwart  von  NH3 
oder  e iner   NH3  l i e f e r n d e n   Substanz  zur  Verbindung  der  Formel  I  

umse tz t ,   wobei  R  W a s s e r s t o f f ,   -CHO,  -COR',  -COOR'  oder  -CONH2 
und  R'  C1-4  Alkyl ,   Benzyl  oder  Phenyl  b e d e u t e n .  

Alkylgruppen  R'  können  g e r a d k e t t i g   oder  ve rzweig t   se in ,   sind  a b e r  

bevorzugt   g e r a d k e t t i g .   Als  Be i sp i e l e   seien  genannt:   Methyl,  A e t h y l ,  

n - P r o p y l ,   I sopropy l ,   n -Buty l ,   s ek . -Bu ty l   und  t e r t . - B u t y l .   R  s t e l l t  

vorzugsweise   -CHO,  -COR'  oder  -COOR'  dar,  wobei  R'  Methyl  o d e r  

Aethyl  i s t .   Besonders  bevorzugt   i s t   R  eine  Gruppe  -COR",  wobei  

R"  W a s s e r s t o f f ,   Methyl  oder  Aethyl  b e d e u t e t .  

Die  Ausgangsprodukte  der  Formel  II  und  das  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) -  

v a l e r o n i t r i l   sind  bekannt  oder  können  nach  an  s ich  b e k a n n t e n  

Methoden  h e r g e s t e l l t   werden,  das  l e t z t e r e   z.B.  durch  A l k y l i e r u n g  

von  2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l a c e t o n i t r i l   nach  üb l i chen   Methoden .  

Die  Umsetzung  des  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l s   mit  dem 

Hydrazin  der  Formel  II  wird  zweckmässig  in  organischem  oder  w ä s s -  



r i g - o r g a n i s c h e m   Medium  d u r c h g e f ü h r t .   Geeignete   o r g a n i s c h e  

L ö s u n g s m i t t e l   sind  b e i s p i e l s w e i s e   Alkanole   mit  bis  zu  6  C-Atomen, 

wie  Methanol ,   Aethanol ,   n -P ropano l ,   I s o p r o p a n o l ,   Butanole  und 

P e n t a n o l e ;   a l i p h a t i s c h e   und  c y c l i s c h e   Aether ,   wie  D i ä t h y l ä t h e r ,  

D i - n - p r o p y l ä t h e r ,   D i i s o p r o p y l ä t h e r ,   T e t r a h y d r o p y r a n ,   T e t r a h y d r o f u r a n  

und  Dioxan;  a r o m a t i s c h e   und  a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   wie  

Benzol,   To luo l ,   Xylole ,   n-Hexan  und  n-Heptan;   c y c l i s c h e   oder  a l i -  

p h a t i s c h e   Amide,  wie  N - M e t h y l - 2 - p y r r o l i d o n   und  N - A c e t y l - 2 - p y r r o l i d o n ;  

Formamid  und  N,N-Dia lkylamide   von  a l i p h a t i s c h e n   Monocarbonsäuren  m i t  

1-3  C-Atomen  im  S ä u r e t e i l ,   wie  N,N-Dimethylformamid,   N ,N-Dimethy l -  

acetamid  und  N , N - D i ä t h y l a c e t a m i d ,   und/oder   Gemische  der  g e n a n n t e n  

L ö s u n g s m i t t e l   mit  Wasser.  Bevorzugt  wird  die  Umsetzung  in  e inem 

C 1 - 4 - A l k a n o l , b e s o n d e r s   Methanol  oder  Ae thanol ,   oder  Gemischen 

davon  mit  Wasser  vorgenommen.  Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   für  d i e s e  

Umsetzung  sind  n ich t   k r i t i s c h ;   bevorzugt   sind  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n  

zwischen  0  und  150°C , in sbesonde re   20  und  60°.  Die  Reaktion  k a n n  

bei  Normaldruck  oder  un te r   Druck,  vorzugsweise   zwischen  Normal-  

druck  und  einem  Druck  von  bis  zu  10  bar,   vor  allem  bis  zu  4  b a r ,  

d u r c h g e f ü h r t   werden .  

Als  H y d r i e r u n g s k a t a l y s a t o r e n   können  an  s ich  bekannte  K a t a l y s a t o r -  

typen  e i n g e s e t z t   werden.  Besonders  gee igne t   sind  Kobal t - ,   N i c k e l -  

und  E d e l m e t a l l k a t a l y s a t o r e n ,   wie  P l a t i n - ,   Rhodium-,  Pa l lad ium-   und 

R u t h e n i u m - K a t a l y s a t o r e n .   Besonders  bevorzugt   verwendet  man  Raney-  

Nickel  oder  Rhodium  auf  Trägern,   wie  Akt ivkohle   oder  Aluminium- 

o x i d .  

Als  Säuren  eignen  sich  sowohl  ano rgan i sche   als  auch  o rgan ische   Säu-  

ren,  besonders   anorgan i sche   und  o rgan i sche   P ro tonensäuren .   B e i -  
sp i e l e   a n o r g a n i s c h e r   P ro tonensäu ren   sind  H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e n ,  
wie  HC1,  HBr  und  HF,  Phosphorsäure   und  Schwefe l säure .   Als  o r g a -  
nische  P r o t o n e n s ä u r e n   kommen  z.B.  in  B e t r a c h t :   S u l f i n s ä u r e n ,   w ie  



B e n z o l s u l f i n s ä u r e ;   a l i p h a t i s c h e   und  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e  

a roma t i sche   S u l f o n s ä u r e n ,   wie  M e t h a n s u l f o n s ä u r e ,   B e n z o l s u l f o n s ä u r e ,  

p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e ,   N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e ,   N a p h t h a l i n d i s u l f o n -  

säuren;   a l i p h a t i s c h e   Monocarbonsäuren  mit  vorzugsweise   1-18  C -Ato -  

men,  wie  Ameisensäure ,   E s s i g s ä u r e ,   P r o p i o n s ä u r e ,   B u t t e r s ä u r e ,  

L a u r i n s ä u r e ,   P a l m i t i n s ä u r e ,   S t e a r i n s ä u r e ;   h a l o g e n h a l t i g e   a l i p h a t i s c h e  

Monocarbonsäuren,   wie  C h l o r e s s i g s ä u r e ,   D i c h l o r e s s i g s ä u r e .   T r i c h l o r -  

e s s i g s ä u r e   und  T r i f l u o r e s s i g s ä u r e ;   a l i p h a t i s c h e   D i c a r b o n s ä u r e n  

mit  vorzugsweise   2-12  C-Atomen,  wie  Oxa lsäure ,   Malonsäure,   B e r n -  

s t e i n s ä u r e ,   Adip insäure   und  Sebac in säu re ;   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u -  

i e r t e   a roma t i sche   Mono-  und  D ica rbonsäu ren ,   wie  Benzoesäure,   T o l u y l -  

säure ,   Naph thoesäure ,   P h t h a l s ä u r e   und  T e r e p h t h a l s ä u r e .   B e v o r z u g t  

sind  schwache  Säuren,  wie  a l i p h a t i s c h e   Monocarbonsäuren  mit  1-4 

C-Atomen,  wie  Ameisensäure ,   E s s i g s ä u r e ,   P rop ionsäu re   und  B u t t e r -  

säure .   Besonders  bevorzugt   i s t   E s s i g s ä u r e .  

Das  Hydrazin  der  Formel  II  und  die  Säure  werden  zweckmässig  in  m i n -  

des tens   ä q u i m o l e k u l a r e r   Menge  e i n g e s e t z t ,   das  Hydrazin  b e v o r z u g t  

in  ä q u i m o l e k u l a r e r   bis  zweifach  ä q u i m o l e k u l a r e r   Menge  und  die  S ä u r e  

in  ä q u i m o l e k u l a r e r   bis  v i e r f a c h   ä q u i m o l e k u l a r e r   Menge.  Uebe r -  

schüss ige   Säure  kann  unter   Umständen  auch  als  Lösungsmi t t e l   d i e -  

nen .  

Die  Umsetzung  wird  vorzugsweise   in  Gegenwart  von  molekularem  Was- 

s e r s t o f f   d u r c h g e f ü h r t .   Ans te l l e   von  molekularem  Wasse r s to f f   können  

aber  auch  unter   den  Reakt ionsbedingungen   Wasse r s to f f   l i e f e r n d e  

Substanzen,   wie  übe r schüs s ige s   Hydrazin,   un t e rphosphor ige   Säu re  

oder  deren  Salze ,   verwendet  werden .  

Die  e r f indungsgemässe   Umsetzung  des  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o -  

n i t r i l s   mit  den  Hydrazinen  der  Formel  II  l i e f e r t   Hydrazone  m i t  

l e i c h t   a b s p a l t b a r e n   Schutzgruppen.   Dies  is t   über raschend ,   da  b i s -  



her  die  Ueberführung  von  N i t r i l g r u p p e n   in  Hydrazone  mit  l e i c h t  

a b s p a l t b a r e n   Gruppen  n ich t   gelang.   So  wird  z.B.  in  den  Chem.Ber . ,  

88,  1956  (1955)  erwähnt,   dass  diese  Methode  keine  b r a u c h b a r e n  

E r g e b n i s s e   l i e f e r t .  

Die  Hydr ie rung   der  Hydrazone  der  Formel  I I I   zu  den  Hydrazinen  d e r  

Formel  IV  wird  mit  V o r t e i l   in  Gegenwart  e ines  o rgan i schen   Lösungs-  

m i t t e l s   vorgenommen.  Als  solche  eignen  sich  z.B.  A l k a n o l e ,  

Ae the r ,   Amide  und  a romat i sche   oder  a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   der  vorerwähnten   Art  sowie  a l i p h a t i s c h e   Monocarbonsäuren  

mit  1-5  C-Atomen  und  A l k y l e s t e r   von  a l i p h a t i s c h e n   Monocarbonsäuren  

mit  insgesamt   2-6  C-Atomen,  wie  Ameisensäure ,   E s s i g s ä u r e ,   P r o p i o n -  

säure ,   B u t t e r s ä u r e ,   I s o b u t t e r s ä u r e ,   Iso-   und  n - V a l e r i a n s ä u r e ;  

Ame i sensäu reme thy l -   und  - ä t h y l e s t e r ,   E s s i g s ä u r e m e t h y l - ,   - ä t h y l - ,  

- n - b u t y l -   und  - i s o b u t y l e s t e r ;   Es ter   der  Kohlensäure ,   wie  D i m e t h y l -  

und  D i ä t h y l c a r b o n a t ,   und  Gemische  der  genannten  L ö s u n g s m i t t e l .  

Besonders   bevorzugt   sind  E s s i g s ä u r e ,   Alkanole ,   wie  Me thano l ,  

Ae thano l ,   I sop ropano l ,   s e k . - B u t a n o l   und  t e r t . - B u t a n o l   und  Gemische 

d i e s e r   Alkohole  mit  E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r .   Ebenso  können  Gemische 

von  n i c h t   ox id i e r enden   Mine ra l säu ren   mit  den  genannten  Lösungs -  

m i t t e l n   e i n g e s e t z t   werden .  

Als  K a t a l y s a t o r e n   für  die  Hydrierung  können  solche  der  oben  g e -  

nannten   Art  verwendet  werden,  besonders   N icke l - ,   Rhodium-,  Ruthenium- 

und  P l a t i n - K a t a l y s a t o r e n ,   ganz  besonders   Raney-Nickel   oder  Rhodium- 

und  P l a t i n k a t a l y s a t o r e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   auf  Trägern,   wie  A k t i v -  

kohle  oder  Aluminiumoxid  a p p l i z i e r t .   Zweckmässig  wird  bei  einem 

W a s s e r s t o f f d r u c k   von  1  bis  200,  vor  allem  4-100  bar,   und  bei  Tem- 

p e r a t u r e n   zwischen  20  und  120°C,  besonders   40  und  100°C,  g e a r b e i -  

t e t .  



Hydrazine  der  Formel  IV,  worin  R  ung le i ch   W a s s e r s t o f f   i s t ,   werden 

vor  dem  R ingsch luss   in  an  sich  bekann te r   Weise  in  Gegenwart  von 

Säuren  oder  Basen  zu  Ve rb indungen 'de r   Formel  IV  mit  R  =  H  o d e r  

Salzen  davon  h y d r o l y s i e r t .   Als  Basen  können  z.B.  A l k a l i m e t a l l -  

oder  E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x i d e   oder  - c a r b o n a t e   verwendet  we rden ,  

wie  Nat r ium- ,   Kalium-  und  Calc iumhydroxid   oder  - c a r b o n a t .   V o r z u g s -  

weise  wird  die  Hydrolyse  in  Gegenwart  e iner   s t a r k e n  S ä u r e ,   b e -  

sonders   e ine r   anorgan i schen   Säure,  wie  HC1,  Schwefe l säure   o d e r  

P h o s p h o r s ä u r e ,   d u r c h g e f ü h r t .   Die  Hydrolyse  kann  in  w ä s s r i g e m  

oder  w ä s s r i g - o r g a n i s c h e m   Medium,  wie  Wasse r /Alkano l -Gemischen ,   b e -  

sonders   Gemischen  aus  Wasser  und  Methanol  oder  Aethanol ,   e r f o l g e n .  

Für  den  R ingsch luss   gemäss  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   a)  werden  das  Formamid,  

und/oder   das  [ 3 - ( D i m e t h y l a m i n o ) - 2 - a z a p r o p - 2 - e n - 1 - y l i d e n ] - d i m e t h y l -  

ammoniumchlorid  zweckmässig  in  mindes tens   ä q u i m o l e k u l a r e r   Menge, 

bezogen  auf  die  Verbindung  der  Formel  IV  (R  =  H)  verwendet .   Dabei  

wird  die  Umsetzung  mit  Vor t e i l   in  Gegenwart  eines  i n e r t e n   o r g a n i -  

schen  Lösungsmi t t e l s   vorgenommen,  z.B.  Alkanolen,   Es te rn ,   A e t h e r n  

oder  Amiden  der  vorerwähnten  Art,  A l k y l n i t r i l e n   mit  2-5  C-Atomen, 

wie  A c e t o n i t r i l ,   P r o p i o n i t r i l ,   B u t y r o n i t r i l ;   B e n z o n i t r i l ;   3 - A l k o x y -  

p r o p i o n i t r i l e n   mit  1  oder  2  C-Atomen  im  A l k o x y t e i l ,   wie  3 -Methoxy-  

p r o p i o n i t r i l   und  3 - A e t h o x y p r o p i o n i t r i l .   Bevorzugte  L ö s u n g s m i t t e l  

für  die  Umsetzung  mit  dem  Azasalz  sind  C1-5-Alkanole ,   b e s o n d e r s  

Aethanol .   Bei  der  Umsetzung  mit  Formamid  wird  vorzugsweise   ü b e r -  

s c h ü s s i g e s   Formamid  als  Lösungsmi t t e l   e i n g e s e t z t .   Die  R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r e n   für  den  Ringschluss   gemäss  a)  l i egen   im  a l l g e m e i n e n  

zwischen  20  und  200°C,  bevorzugt   zwischen  20  und  180°C. 

Für  die  Formylierung  von  Verbindungen  der  Formel  IV  mit  R  =  -COR',  

z.B.  -COCH3,  -COC2H5  oder  -COC3H7,  gemäss  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   b)  

wird  zweckmässig  85  Xige  wässr ige   Ameisensäure  e i n g e s e t z t .   Die 

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   l iegen  dabei  bevorzugt   zwischen  70  und  100°C. 

Für  den  Ringschluss   der  N , N ' - B i s f o r m y l d e r i v a t e   wird  das  Formamid 

zweckmässig  in  mindestens  ä q u i m o l e k u l a r e r   Menge,  bezogen  auf  d i e  



Verbindung  der  Formel  IV  (R  =  -COR')  verwendet .   Als  NH3  l i e f e r n d e  

Subs tanzen   kommen  vor  allem  Salze  von  Ammoniak  mit  schwachen  S ä u r e n ,  

z.B.  Ca rbonsäu ren ,   in  B e t r a c h t .   Bevorzugte  Salze  sind  Ammonium- 

c a r b o n a t ,   - b i c a r b o n a t   oder  - f o r m i a t .   Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n  

für  den  R ingsch lu s s   der  N , N ' - B i s f o r m y l d e r i v a t e   l i egen   im  a l l g e m e i n e n  

zwischen  50  und  200°C,  bevorzug t   zwischen  120  und  180°C. 

Das  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l   der  Formel  I  

kann  gemäss  v o r l i e g e n d e r   Er f indung   in  besonders   v o r t e i l h a f t e r  

Weise  h e r g e s t e l l t   werden,  wenn  man  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o -  

n i t r i l   in  Gegenwart  von  E s s i g s ä u r e   und  eines  H y d r i e r u n g s k a t a l y -  

s a t o r s   mit  einem  Acy lhydraz in   der  Formel  I I a  

zu  einem  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l i d e n ] - 2 - a c y l h y d r a z i n   d e r  

Formel  I I I a  

umse tz t ,   d i e ses   zum  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 2 - a c y l h y d r a -  
zin  der  Formel  IVa) 

h y d r i e r t   und  d ieses   durch  Umsetzung  mit  Ameisensäure  zunächst   i n  

1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 1 , 2 - d i f o r m y l h y d r a z i n   und  d i e s e s  



durch  w e i t e r e   Umsetzung  mit  Formamid  bei  120-180°C  in  1 - [ 2 - ( 2 , 4 -  

D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l   ü b e r f ü h r t ,   wobei  R"  i n  

Formeln  I Ia ,   I I I a   und  IVa  W a s s e r s t o f f ,   Methyl  oder  Aethyl  b e -  

d e u t e t .  

Die  Hydrazone  der  Formel  I I I   und  die  Hydrazine  der  Formel  IV  bzw. 

deren  Salze  können  auf  an  sich  bekannte  Weise  i s o l i e r t   we rden ,  

z.B.  durch  E x t r a k t i o n ,   D e s t i l l a t i o n ,   K r i s t a l l i s a t i o n   oder  Chromato-  

g raph ie .   Eine  solche  I s o l i e r u n g   i s t   jedoch  im  a l lgemeinen   n i c h t  

e r f o r d e r l i c h .   Die  V e r f a h r e n s s c h r i t t e   1  und  2  sowie  3  und  4  können 

somit  als  E i n t o p f v e r f a h r e n   du rchge füh r t   werden,  was  einen  w e i t e r e n  

V o r t e i l   des  e r f indungsgemässen   Verfahrens   d a r s t e l l t .  

Die  Zwischenprodukte   der  Formeln  I I I   und  IV  und  die  Salze  von 

Verbindungen  der  Formel  IV  mit  ano rgan i schen   oder  o r g a n i s c h e n  

Säuren  (R=H)  sind  neu  und  e b e n f a l l s   Gegenstand  v o r l i e g e n d e r  

Erf indung.   Dabei  s t e l l t   R  bevorzugt   H,  -CHO,  -COR'  oder  -COOR' 

dar  und  R'  i s t   Methyl  oder  A e t h y l .  

Die  Verbindung  der  Formel  I  s t e l l t  -   wie  e ingangs  e r w ä h n t  -   e i n  

bekanntes  w e r t v o l l e s   Fungizid  dar  (vgl.   DE-OS  27  35  8 7 2 ) .  

B e i s p i e l   1:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l i d e n ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n .  

Eine  Lösung  von  228  g  (1  Mol)  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l ,  

74  g  (1  Mol)  Ace ty lhyd raz id   und  60  g  E s s i g s ä u r e   in  2,3  L i t e r   95  X- 

igem wässr igem  Aethanol  wird  mit  100  g  Raney-Nickel   v e r s e t z t   und 

bei  Raumtemperatur  unter   Wasse r s t o f fno rma ld ruck   während  8  S tunden 

h y d r i e r t .   F i l t r a t i o n   und  K r i s t a l l i s a t i o n   ergeben  194,8  g  (68  Z  d . T h . )  

1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l i d e n ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n ,   das  nach 



dem  U m k r i s t a l l i s i e r e n   aus  Methanol  einem  Smp.  von  145 -  147°C  und 

die  fo lgenden   a n a l y t i s c h e n   Daten  a u f w e i s t :  

IR-Spektrum  (CHC13)  in  cm-1:  1672  (CO).  1H-NMR-Spektrum  (60  MHz, 

CDC13)  in  ppm:  10,2  (bs,  1H,  HN);  7 , 4  -   6,7  (m,  4H,  3H-Ar,  -CH=N-); 

4 , 2 - 3 , 8   (m,  1H,  HC(2));  2,11  (s,  3H,  H  C - C O - ) ;  2 , 2 - 0 , 7   (m,  7H, 

H3C-H2C-H2C-).  Massenspektrum:  289/287  (M+  + 1 ) .  

E l e m e n t a r a n a l y s e   für  C13H16C12N20  (Molgewicht  2 8 7 , 1 8 ) :  

B e i s p i e l   2:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l i d e n ] - 2 - m e t h o x y c a r b o n y l -  

h y d r a z i n .  

Eine  Lösung  von  22,8  g  (0,1  Mol).  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l ,  

9,0  g  (0,1  Mol)  H y d r a z i n c a r b o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   und  6,0  g  (0,1  Mol) 

E s s i g s ä u r e   in  200  ml  95  %igem  wässrigem  Aethanol   wird  mit  11,0  g 

Raney-Nickel   v e r s e t z t   und  bei  Raumtemperatur  unter   W a s s e r s t o f f -  

normaldruck   während  6,5  Stunden  h y d r i e r t .   F i l t r a t i o n   und  K r i s t a l l i -  

s a t i o n   ergeben  23,3  g  (77  %  d.Th.)  des  obigen  Produkts ,   das  n a c h  

dem  U m k r i s t a l l i s i e r e n   aus  Methanol  einen  Smp.  von  165 -  166°C 

und  die  fo lgenden   a n a l y t i s c h e n   Daten  a u f w e i s t :  

IR-Spektrum  (CHC13)  in  c m  :   1750,  1718.  H-NMR-Spektrum  (250 

MHz,  CDC13):  8,0  (bs,  1H,  HN);  7,41  (d,  J=2,  1H,  H-Ar);  7,28  ( s ,  

1H,  HC=N-);  7,23  (dABxd,  JAB=8,  J=2,  1H,  H-Ar);  7,16  (dAB,  JAB=8, 

1H, H-Ar);   4,11  ( q ,  J = 7 ,   1H,  HC(2));  3,80  (s,  3H,  H3CO-);  2 , 0 2 - 1 , 6 8  

(m,  2H,  H2C(3));  1 ,40-1 ,10   (m,  2H,  H2C  (4)) ;   0,88  (t ,   J=7,  3H,  H3C). 

Massenspektrum:  304/302  (M ) .  

E l e m e n t a r a n a l y s e   für  C13H16Cl2N2O2 (Molgewicht  3 0 3 , 1 9 ) :  



B e i s p i e l   3:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l i d e n ] - 2 - ä t h o x y c a r b o n y l -  

h y d r a z i n .  

22,8  g  (0,1  Mol)  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l ,   10,4  g  (0,1  Mol) 

H y d r a z i n c a r b o n s ä u r e ä t h y l e s t e r   und  6,0  g  (0,1  Mol)  Ess igsäure   w e r -  

den  in  100  ml  95  %igem  wässrigem  Methanol  mit  11,0  g  Raney-Nicke l  

bei  Raumtemperatur  unter   W a s s e r s t o f f n o r m a l d r u c k   während  4,5  S tunden  

h y d r i e r t .   F i l t r a t i o n   und  K r i s t a l l i s a t i o n   l i e f e r n   22,1  g  (70  %  d . T h . )  

des  obigen  Produkts ;   Smp.  127 -   129°C. 

1H-NMR-Spektrum  (60  MHz,  CDC13)  in  ppm:  7,93  (bs,  1H,  HN); 

7 ,4 -6 ,9   (m,  4H,  3  H-Ar,  -CH=N-);  4,17  (q,  J=7,  2H,  -H2C-0);  4 , 2  -  

3,8  (m,  1H,  - C H = N - ) ;  2 , 2 - 0 , 6   (m,  10H). 

E l emen ta r ana ly se   für  C14H18Cl2N2O2 (Molgewicht  3 1 7 , 2 0 ) :  

B e i s p i e l   4:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l i d e n ] - 2 - f o r m y l h y d r a z i n .  

22,8  g  (0,1  M o l ) . 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l ,   6,6  g  ( 0 , 1 1  

Mol)  Formylhydrazid   und  6,0  g  (0,1  Mol)  E s s i g s ä u r e   werden  in  100  ml 

I sopropanol   mit  11  g  Raney-Nickel   bei  Raumtemperatur  unter  W a s s e r -  

s t o f f n o r m a l d r u c k   während  24  Stunden  h y d r i e r t .   Durch  F i l t r a t i o n   des  

Reakt ionsgemisches   und  V e r t e i l u n g   des  E indampfrücks tandes   zwischen  

D i ä t h y l ä t h e r   und  Wasser  e r h ä l t   man  nach  S ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i e  

11,4  g  (42 %  d.Th.)  des  obigen  P r o d u k t s .  

IR-Spektrum  (CHC13)  in  c m  :   1700  (CO). 

1H-NMR-Spektrum  (250  MHz,  CDC13)  in  ppm  (J  in  Hz):  9 , 7  -   9,5  (b ,  

1H,  HN);  8,67,  8,63  (2s,  1H,  HCO);  7,41  (d,  J=2,  1H,  H-Ar) ;  

7,26  (s,  1H,  HC=N-);  7,24  (dABxd,  JAB=7,  J=2,  1H,  H-Ar);  7 ,15  

(dAB,  JAB=7,  1H,  H-Ar);  4,08  (m,  1H,  HC(2));  2 ,05-1 ,65   (m,  2H, 

H2C(3));  1 ,45-1 ,1   (m,  2H,  H2C(4));  0,90  (t ,   J=7,  3H,  H3C). 

Massenspektrum:274/272  (M+). 



B e i s p i e l  5 :   Eine  Lösung  von  11,4  g  (0,05  Mol)  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r -  

p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l ,   3,7  g  (0,05  Mol)  A c e t y l h y d r a z i d   und  3,0  g 
(0,05  Mol)  E s s i g s ä u r e   werden  in  140  ml  Methanol  mit  2,0  g  e i n e s  

R h o d i u m / K o h l e - K a t a l y s a t o r s   (5  Gew.  Z  Rh)  v e r s e t z t   und  bei  Raumtem- 

p e r a t u r   unter   W a s s e r s t o f f n o r m a l d r u c k   während  8  Stunden  h y d r i e r t .  

Man  e r h ä l t   das  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l i d e n ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n  

in  e i n e r   Ausbeute  von  49  %  d.Th.  ( g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h   b e s t i m m t ) .  

B e i s p i e l  6 :   1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n .  

a)  Eine  Lösung  von  14,3  g  (0,05  Mol)  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l -  

i d e n ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n   in  150  ml  I sopropano l   wird  mit  2,5  g  Raney-  

Nickel  v e r s e t z t   und  bei  80°C  un te r   100  bar  W a s s e r s t o f f d r u c k   während 

16  Stunden  h y d r i e r t .   Durch  F i l t r a t i o n   und  Chromatographie   des  E i n -  

dampfrücks tandes   e r h ä l t   man  10,9  g  (76  %  d .Th. )   des  obigen  P r o d u k t s .  

1H-NMR-Sprektrum  (60  MHz,  CDC13)  in  ppm:  in  Gegenwart  e iner   Spur 

T r i f l u o r e s s i g s ä u r e :   8,32  (bs,  2H,  2HN);  7 , 4 - 7 , 0   (m,  3H,  3  H-Ar) ;  

3 , 7 -2 ,9   (m,  3H,  H2C(l) ,   HC(2));  1,90  (s,  3H,  H3C);  2 , 0  -   0,6  (m, 

7H). 

b)  Eine  Lösung  von  49,0  g  (0,17  Mol)  ( 1 - [ 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l -  

i d e n ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n   in  170  ml  abs.  Aethanol  wird  mit  1,0  g  e i n e s  

P l a t i n / K o h l e - K a t a l y s a t o r s   (5  Gew.-Z  Pt)  v e r s e t z t   und  bei  50°C  u n t e r  

50  bar  W a s s e r s t o f f d r u c k   während  5  Stunden  h y d r i e r t .   Nach  A b f i l -  

t r i e r e n   des  K a t a l y s a t o r s   und  Abdampfen  des  Aethanols   e r h ä l t   man 

49,0  g  eines  ö l igen   Rücks tandes ,   der  nach  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  

Bestimmung  an  95  Gew.-%  aus  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 2 -  

a c r y l h y d r a z i n   b e s t e h t .   Ausbeute:   95  %  d . T h . .  

B e i s p i e l   7:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - 2 - m e t h o x y c a r b o n y l -  

h y d r a z i n .  

Eine  Lösung  von  12,0  g  (0,04  Mol)  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l i d e n ] -  

2 - m e t h o x y c a r b o n y l h y d r a z i n   in  80  ml  E s s i g s ä u r e   wird  mit  1,2  g  e i n e s  



P l a t i n / K o h l e - K a t a l y s a t o r s   (5  Gew.  %  Pt)  v e r s e t z t   und  bei  40°C 

unter   50  bar  W a s s e r s t o f f d r u c k   während  2  Stunden  h y d r i e r t .   F i l t r a -  

t ion   des  Reak t ionsgemisches   und  Säu lenchromatograph ie   des  Eindampf-  

r ü c k s t a n d e s   l i e f e r n   9,4  g  (78  %  d.Th.)   des  obigen  P r o d u k t s .  

1H-NMR-Spektrum  (250  MHz,  CDC13)  in  ppm;  in  Gegenwart  von  D20: 
7,39  (d,  J=2,  1H,  H-Ar);  7,27  (s,  1H,  HC=N-);  7,26  (dABxd,  JAB=8, 
J=2,  1H,  H-Ar);  7,21  (dAB, JAB=8,  1H,  H-Ar);  4,80  (bs,  DHO);  3 ,71  

(s,  3H,  H3CO-);  3 ,50 -3 ,36   (m,  1H,  HC(2));  3 ,20  -   2,95  (  m,  2H,  H9C 
(1)) ;   1 ,55-1 ,44   (m,  2H,  H2C(3));  1 ,35-1,05  (m,  2H,  H2C(4));  0 , 8 5  

(t ,   J=7,  3H,  H3C). 

Beispiele  8-11:  Analog  B e i s p i e l   6  wird  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y -  

l i d e n ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n   unter   den  in  der  folgenden  T a b e l l e  

angegebenen  Reak t ionsbed ingungen   zum  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) -  

p e n t y l - 2 - a c e t y l h y d r a z i n   h y d r i e r t .  

B e i s p i e l   12:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - 1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l .  

5,2  g  (0,018  Mol)  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] 2 - a c e t y l - h y d r a z i n  

werden  in  einem  Gemisch  von  10  ml  Aethanol,   10  ml  Wasser  und  10  ml 



k o n z e n t r i e r t e r   Sa l z säu re   während  1  Stunde  auf  90°C  e r h i t z t .   An- 

s c h l i e s s e n d   wird  das  e r k a l t e t e   Reak t ionsgemisch   zwischen  D i ä t h y l -  

ä the r   und  2N  Na t ron lauge   v e r t e i l t ,   und  die  Aetherphase   wird  g e -  

t r o c k n e t   und  e i n g e e n g t .   Der  E indampfrücks tand   wird  in  50  ml  Formamid 

langsam  auf  180°C  e r h i t z t   und  2  Stunden  bei  d i e se r   Temperatur   g e -  

h a l t e n .   A n s c h l i e s s e n d   wird  das  abgekühl te   Reak t ionsgemisch   z w i s c h e n  

D i ä t h y l ä t h e r   und  Wasser  v e r t e i l t .   Durch  Chromatograph ie ren   d e s  

E i n d a m p f r ü c k s t a n d e s   e r h ä l t   man  2,8  g  (55  %  d.Th.)   des  obigen  P r o d u k t s .  

1H-NMR-Spektrum  (60  MHz,  CDC13):  i d e n t i s c h   mit  dem  NMR-Spektrum 

von  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - 1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l ,   das  d u r c h  

S u b s t i t u t i o n   des  M e t h a n s u l f o n a t s   von  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t a n - l -  

ol  mit  dem  Na t r i umsa l z   von  1 , 2 , 4 - T r i a z o l   h e r g e s t e l l t   wurde;  in  ppm: 

7,80  ( s , lH ,   H - T r i a z o l ) ;   7,67  (s,  1H,  H - T r i a z o l ) ;   7 , 4  -   6,9  (m,  3 H ,  

H3Ar);  4,37,   4,27  (2s,  2H,  H2C(1));  4 , 1 - 3 , 5   (m,  1H, HC(2));  2 , 0 - 0 , 6  

( m ,  7 H ) .  

B e i s p i e l   13:  5,1  g  (0,017  Mol)  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - 2 -  

a c e t y l h y d r a z i n   werden  in  10  ml  Aethanol   und  10  ml  k o n z e n t r i e r t e r  

S a l z s ä u r e   über  Nacht  bei  50°C  g e r ü h r t .   Dann  wird  das  R e a k t i o n s -  

gemisch  zwischen  D i ä t h y l ä t h e r   und  2  N  Natronlauge  v e r t e i l t ,   und 

der  E indampf rücks t and   wird  in  50  ml  absolutem  Aethanol  mit  5,75  g 

(0,035  Mol)  [ 3 - ( D i m e t h y l a m i n o ) - 2 - a z a - p r o p - 2 - e n - l - y l i d e n ] d i m e t h y l -  

ammoniumchlorid  während  3,5  Stunden  unter   Rückfluss   e r h i t z t .   Dann 

wird  die  R e a k t i o n s l ö s u n g   e i ngeeng t ,   mit  50  ml  Formamid  v e r s e t z t  

und  während  1,5  Stunden  auf  170°C  e r h i t z t .   Durch  E x t r a k t i o n   de s  

mit  Wasser  v e r s e t z t e n   Reak t ionsgemisches   mit  D i ä t h y l ä t h e r   und 

Chroma tog raph i e r en   des  E indampf rücks tandes   e r h ä l t   man  4,2  g 

(84 %  d .Th.)   1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l - l H - l , 2 , 4 - t r i a z o l .  

B e i s p i e l   14:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - 1 , 2 - d i f o r m y l h y d r a z i n .  

5,0  g  (0,017  Mol)  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n  

werden  in  20  ml  85  %iger  wäs s r i ge r   Ameisensäure  während  18  S tunden  

auf  100°C  e r h i t z t .   Durch  Säu lenchromatograph ie   des  E i n d a m p f r ü c k -  



s tandes   e r h ä l t   man  r e ine s   1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - 1 , 2 -  

d i f o r m y l h y d r a z i n .  

IR-Spektrum  (CHC13)  in  cm-1:  1720,  1685  (CO). 

1H-NMR-Spektrum  (100  MHz,  CDCl3): δ in  ppm;  in  Gegenwart  von  D 0:  
8,14,  8,13,  8,08,  7,93,  7,90,  7,73  (6s,  2H,  2  CHO);  7 , 5 -6 ,9   (m, 

3H,  3H-Ar);  4,66  (s,  1H,  HDO);  4 ,0 -3 ,2   (m,  3H,  H2C(1),  H C ( 2 ) ) ;  

1 ,9 -1 ,45   (m,  2H,  H2C  (3) ) ;   1 , 45 -1 ,0   (m,  2H,  H2C  (4));   1 , 0 - 0 , 7  

(m,  3H,  H3C(5) ) .  

B e i s p i e l   15:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ] - l H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l  

6,2  g  des  gemäss  B e i s p i e l   14  e r h a l t e n e n   1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) -  

p e n t y l ] - 1 , 2 - d i f o r m y l h y d r a z i n s   werden  ohne  Reinigung  in  50  ml 
Formamid  während  6  Stunden  auf  170°C  e r h i t z t .   C h r o m a t o g r a p h i e  

des  e r h a l t e n e n   Produkts   l i e f e r t   1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 1 H -  

1 , 2 , 4 - t r i a z o l ,   dessen  1H-NMR-Spektrum  mit  dem  in  B e i s p i e l   12 

b e s c h r i e b e n e n   1H-NMR-Spektrum  derse lben   Verbindung  ü b e r e i n s t i m m t .  

Be i sp i e l   16:  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l  

57,8  g  (0,2  Mol)  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n  

werden  mit  216,5  g  Ameisensäure  (85%-ig ;   4,0  Mol)  während  20  S t u n -  

den  am  Rückfluss  gekocht.   Ansch l iessend   werden  f l ü c h t i g e   A n t e i l e  

(Ameisensäure,   Es s ig säu re   und  Wasser)  bei  95°C/100  mbar  a b d e s t i l l i e r t .  

Der  Rückstand  wird  mit  38,5  g  (0,61  Mol)  Ammoniumformiat  und  220  g 

(4,9  Mol)  Formamid  v e r s e t z t   und  8  Stunden  auf  160°C  e r h i t z t .  

Das  auf  20°C  abgekühl te   Reakt ionsgemisch   wird  mit  Toluol  v e r s e t z t .  

Nach  Abtrennung  der  un te ren ,   aus  Formamid  und  Wasser  b e s t e h e n d e n  

Schicht   wird  die  t o l u o l i s c h e   Schicht   mit  100  ml  Wasser  gewaschen 

und  a n s c h l i e s s e n d   e i n g e d a m p f t .  



Man  e r h ä l t   52,9  g  eines  langsam  k r i s t a l l i s i e r e n d e n   Oe1s,  das  n a c h  

g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e r   Analyse  zu  90,1  Gew.-%  aus  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r -  

p h e n y l ) - p e n t y l ] - l H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l   b e s t e h t .   Dies  e n t s p r i c h t   e i n e r  

Ausbeute   von  83,9%  d.Th.  bezogen  auf  e i n g e s e t z t e s   1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r -  

p h e n y l ) - p e n t y l ] - 2 - a c e t y l h y d r a z i n .  



1.  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   des  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) p e n t y l ) -  

1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l s   der  Formel  I  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l  

in  Gegenwart  von  W a s s e r s t o f f ,   e iner   Säure  und  eines  H y d r i e r u n g s -  

k a t a l y s a t o r s   mit  e iner   Verbindung  der  Formel  I I  

zu  e iner   Verbindung  der  Formel  I I I  

umsetzt ,   die  Verbindung  der  Formel  I I I   k a t a l y t i s c h   zu  e iner   V e r -  

bindung  der  Formel  IV 

h y d r i e r t ,   a n s c h l i e s s e n d   entweder  a)  Verbindungen  der  Formel  IV 

mit  R  ungle ich   Wasse r s to f f   h y d r o l y s i e r t   und  die  Verbindungen  d e r  

Formel  IV  mit  R  =  H  oder  Salze  davon  mit  anorgan i schen   oder  o r -  

ganischen  Säuren  mit  Formamid  und/oder   [ 3 - ( D i m e t h y l a m i n o ) - 2 - a z a p r o p -  



2 - e n - l - y l i d e n ] - d i m e t h y l a m m o n i u m c h l o r i d   in  die  Verbindung  der  Formel  I  

ü b e r f ü h r t ,   oder  b)  Verbindungen  der  Formel  IV  mit  R  =  -COR'  m i t  

w ä s s r i g e r   Ameisensäure  in  die  N , N ' - B i s f o r m y l d e r i v a t e   ü b e r f ü h r t  

und  d iese   mit  Formamid,  g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart  von  NH3  o d e r  

e ine r   N H 3  l i e f e r n d e n   Substanz  zur  Verbindung  der  Formel  I  u m s e t z t ,  

wobei  R  W a s s e r s t o f f .   -CHO,  -COR',  -COOR'  oder  -CONH2  und  R'  

C1-4-Alkyl ,   Benzyl  oder  Phenyl  b e d e u t e n .  

2.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  e i n e  

Verbindung  der  Formel  II  verwendet ,   worin  R  -CHO,  -COR'  oder  -COOR' 

und  R'  Methyl  oder  Aethyl   d a r s t e l l e n .  

3.  Ver fah ren   nach  A n s p r u c h  l ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man 

eine  Verbindung  der  Formel  II  verwendet ,   worin  R  -COR"  und  R" 

W a s s e r s t o f f ,   Methyl  oder  Aethyl  d a r s t e l l e n .  

4.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man 

die  Umsetzung  des  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l s   mit  dem 

Hydrazin  der  Formel  II  in  organischem  oder  w ä s s r i g - o r g a n i s c h e m  

Medium  vorn immt .  

5.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man 

die  Umsetzung  des  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l s   mit  dem 

Hydrazin  der  Formel  II  in  einem  C1-4-Alkanol  oder  Gemischen 

davon  mit  Wasser  vo rn immt .  

6.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man 

für  die  Umsetzung  des.  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l s   m i t  

dem  Hydrazin  der  Formel  II  als  H y d r i e r u n g s k a t a l y s a t o r e n   R a n e y - N i c k e l  

oder  Rhodium  auf  Trägern  v e r w e n d e t .  

7.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   d a s s  

man  die  Umsetzung  des  2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l s   m i t  



dem  Hydrazin  der  Formel  II  in  Gegenwart  e iner   a l i p h a t i s c h e n   Mono- 

ca rbonsäure   mit  1-4  C-Atomen  vorn immt .  

8.  Verfahren   nach  Anspruch  1  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man 

die  Hydr ierung  der  Hydrazone  der  Formel  III   zu  den  Hydrazinen  d e r  

Formel  IV  in  Gegenwart  e ines   o rgan i schen   L ö s u n g s m i t t e l s ,   b e -  

sonders  E s s i g s ä u r e ,   f e r n e r   Methanol,   Aethanol ,   I s o p r o p a n o l ,   s e k . -  

Butanol  oder  t e r t . - B u t a n o l   oder  Gemischen  d ie se r   Alkohole  m i t  

E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r   d u r c h f ü h r t .  

9.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man  a l s  

K a t a l y s a t o r e n   für  die  Hydr ierung  der  Hydrazone  der  Formel  I I I  

zu  den  Hydrazinen  der  Formel  IV  Raney-Nickel ,   Rhodium-  oder  P l a t i n -  

k a t a l y s a t o r e n   v e r w e n d e t .  

10.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man 

2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - v a l e r o n i t r i l   in  Gegenwart  von  E s s i g s ä u r e  

und  eines  H y d r i e r u n g s k a t a l y s a t o r s   auf  einem  Acy lhydraz in   d e r  

Formel  I I a  

zu  einem  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l i d e n ] - 2 - a c y l h y d r a z i n   d e r  

Formel  I I I a  

umsetzt ,   d ieses   zum  1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 2 - a c y l h y d r a z i n  

der  Formel  I I I a  



h y d r i e r t   und  d i e se s   durch  Umsetzung  mit  Ameisensäure  zunächst   i n  

1 - [ 2 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - 1 , 2 - d i f o r m y l h y d r a z i n   und  d i e s e s  

durch  w e i t e r e   Umsetzung  mit  Formamid  bei  120-180°C  in  1 - [ 2 - ( 2 , 4 -  

D i c h l o r p h e n y l ) - p e n t y l ] - l H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l   ü b e r f ü h r t ,   wobei  R"  i n  

Formeln  I Ia ,   I I I a   und  IV  a  W a s s e r s t o f f ,   Methyl  oder  Aethyl  b e -  

d e u t e t .  

11.  Verbindungen  der  Formel  I I I   und  IV 

und 

worin  R  W a s s e r s t o f f ,   -CHO,  -COR',  -COOR'  oder  -CONH2  und  R'  C1-4-  

Alkyl ,   Benzyl  oder  Phenyl  bedeuten  und  Salze  von  Verbindungen  d e r  

Formel  IV  mit  R  =  H  mit  ano rgan i schen   oder  o rgan i schen   S ä u r e n .  

12.  Verbindungen  der  Formel  I I I   und  IV  nach  Anspruch  9,  w o r i n  

R  -H,  -CHO,  -COR'  oder  -COOR'  und  R'  Methyl  oder  A e t h y l  

d a r s t e l l e n .  
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